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              不 飽 和 脂 肪 酸 の 化 學
       不飽和脂肪酸の化學 第六報
   0leo-及 Elaido-dibromostearic acid の 立帯體化 學 的 構 造
          講師 理 學 士 丸 山 勉
 前 回 の 講 演 《1)に於 い てoleic acidか らhalogen添 加 を 維 て, stearolic acidに な る
の は 直 接 にstearolic acidに な る の で は な く,中 聞 に 共 朝 二 重'吉 今 を 有 す る物 質 が 出
來,そ れ が 轄 位 し て 三 重 結 合 を 有 す るstearolic acidに な る こ と を.報 一告 し ナこ・
 勘1ち 次 の 如 し.
    CH,・(・H・)・CH・C耳1調乙音H・(・H…C・ ・H X叢 。・
    CH,(CH,)。CH、CHX, CHXCH、(CH、)COOH『HX・
    CH3(CH2)6CH:CH, CH:CH(CH2)6COOH-→
    CH3(CH2>6CH2C≡CCH2(CH2)5COOH
          stearolic acid.
 oleic acidの 幾何異性膿た るelaidic acidのhalogen添 加物 は 必す し も同一に反
慮 す る とは考 へ られ ない・cis及trans型 を圏示すれ ば次 の如 く(数 字 は01eic acid
及elaidic acidに 於 ける炭素 の順番 を示す ものであ る).(10)及 〔9)の炭 素間でHX
  l    I が脱離 して二 重結合を生 じる爲 にはAに 於 いては(9)一(10)の
 HCH(lDHCH
H6X(1・)H6X炭 素 聞 に撫 しカ「生 じなけれ ばな らない・ 然 るにBlこ 於 いては
             
 HCX(9)XCH かsる 摸 れな く圓滑 に脱離 す る ことが考へ られ る.し ナこがつて
             
H興(8)H興A
の型で{謝 、鱗 せ るが如 く(1・)_(11)及(8)_(9)間の
  A      B
          HXが とれ, B型 では(9)一(10)の 間でHXが とれ る.豊llち
elaidic acidのhalogen添 加物か らは[亘接 にstearolic acidと な り得 る ことを想像
し得 られ るのであ る・著者 は各halogen添 加物の脱 ハ ロゲ ン水素 作用の機 構を研究
し,そ れ等 の立 鎧的構 造に及 ばん としナこのであ る.
 oleo一 及elaido-dil)romostearic acid(oleic及elaidic acidのBr添 加物 を各 々斯
  (D本 誌,72頁
                  (79)
             不 飽 和 脂 肪 酸 の 化 學
く構 す)(各10gr)をalcoholic potash(8 grをalcoho160 c.c.に 溶す)と 共 に80。C,
50。C,280-29CC,(夏 期 に於け る室温)で 反慮せ しめる と次 の表 及び 圃 の如 き結果
を得 た.
 Brは 各時聞侮 に容器 よ り少量宛 反鷹液 を取 出 し,水 を加 へ,輕 酸酸 性 とし,遊 離せ
る酸 をetherに て抽 出 し,こ のether溶 液 を無 水硫 酸曹 達で乾燥 して後, etherを 蒸
獲 し残留せ る酸 を眞室乾燥器 中で充分乾燥 し,秤 量 して,Brの 含量 を定量 しtこ・
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             第   一   表
      280-290C (室 淵)
               elaido-dibromo-      c〕1eo-dibromo一
     時 問(時)            stearic acid           stearic acid
                 Br%           Br%
       0                   35.89                   35.74
       1               21.13               21.30
       219,7320。40
       3                  18.87                  1852
       41Z8817.48
       617.2617.24
       8                    17.09                     16.83
       22                   16.42                   16.32
                 (80)
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               第   二   表
        50。C・
        時間(時)、  豊甥    轟
         0                   35.89                   35.74
         1  『                20.19                   20.56
         2          18.11          18.li
         3          17.53          17.94
         4                    17.35                    17.43 .
         616.2116.55
         8          15,77          15.95
         22                   15.18                   15.69
               第   三   表9
        800C
        時間(時)  豊甥    轟
         0                  35.89                  35.74
         1                    17.95                     7.88
         2                  15.87                   6.04
         3                  15.66         .         5.19
         4                  14.95                   4.99
         614.344.47
         8                 14.66                  455
         22                   13,90                    4.79
   80。 以 上 で は 封 管 を 用 ひ 加 墜 釜 中 で 反 慮 せ し め た 爲 に,各 時 間 毎 の 測 定 は 出 來 な か つ
  ナこ,
君
   それで10時 間後各温度 に於 けるBrの 合量 を比較 しナこ・
               第   四   表
                  elaido Br%         oleo%     '
          looec                13.43                0.92
          120。C          !1.54          0
          1500C                 8.29                 0
          170。C           1」4          0
   前表 及び 圖 を見 るに28。C-29。C(室 温)及 び50。Cに 於 け る脱 ハ ロゲ ン水素作用は
  01eo一及elaido-dibromo-stearic acidの 間 に著 しい差異 を認 め得す 殆 ど同様で あるが,
  80。Cに 於 いてはelaido.はoleo.に 比 しては るか に大 なる抵抗 を示す ことが認 められ
  る.100。Cで はoleo.はBr O92%迄 な くな る,自口ち實際上全部のBrが な くなつtcと
                   (81)
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見 倣 し 得 る が,elaidoの 方 は170。Cに 至 る迄Brが とれ て 仕 舞 は な い ・ 且 つ1700C
でelaido-dibromo-stearic acidか らBrが とれ て 出 來 た もの はstearolic acidで あ る か
ら共 朝 二 重 結 合 を もつ 中 間 禮 が 生 成 さ れ て 居 な い こ とが 考 へ られ る・elaido-dibromo-
stearic acidか ら直 接 にstearolic acldに な る こ と を 確 誇 し 叉elaido一 及oieo・dibromo-
stearic acidの 段 階 的 脱 ハ ロ ゲ ン 水 素 作 用 の 機 作 を 明 か に せ ん が 爲 に 各 中 聞 艦 を 遊 離
し て 其 の 構 造 に つ い て 研 究 しナこ.
 室 温(28。C-29。C)に てoleo一 及elaido-dibromo・ ・stearic acidをalcoholic potash
と概 記 の 割 合 で 反 慮 せ し め1時 聞 後(前 表 に 見 る が 如 く こ の 時 はBr:21.13%で あ6,
こ れ はClsH3P2Br2(01eo一叉 はelaido-dibromo・stearic acid)か ら1分 子 のHBrが
と れtこClsH3302BrのBr:22.13%に近 い 債 で あ る)稀 蜷 酸 で 酸 性 と し, etherで 舳 出  ・
し,ether溶 液 を 無 水 硫 酸 曹 達 で 乾 燥 後, etherを 蒸 獲 し,残 留 ・せ る 褐 色 有 離 酸 を精 製
せ ん と し た.こ の 酸 を 精 製 す る にesterの 蒸 溜 或 ひ は 重 金 囑 盤 とす る も 「1的 が 達 せ ら
れ な か つ た の でalkaloid盤 と し ずこ.
 oleo-dibromo-stearic acidか ら得 た 粗 製 酸 は こ れ をetherに 溶 しchiminのethcr
溶 液 を 加 へ る と直 に 結 晶 を 生 じ る.こ れ をetherで よ く洗 ひmethylalcoholから再 結
す る.m.p.107。.
 こ の 結 晶 を 整 酸 に 溶 し,etherで 振 蕩 柚 出 し, ethr抽 出 液 の 乾 燥,蒸 溜 に よ つ て 殆
ど無 隼 な れ ど極 微 黄 色 の 精 製 酸(A)が 得 ら れ る ・(牧 量50%C:59・45H:9・47 Br:
21.76CisH33BrO、.とし て 理 論 数C:59,80 H:9.21 Br=22」3)
 elaido-dibromo-stearic acidか ら得 ナこ粗 製 酸 はchininとether可溶 の 難 を 作 る 爲
にBrucin懸1と し ナこ.
 UIIち 粗 製 酸 をalcoho1に 溶 し,Brucinのalcohol溶液 で 中 和 し, alcoholを 蒸 獲 す
る と結 晶 を 得.こ の 結 晶 をalcoho1-ether(2:1)から再 結 す る. m. P.157。c.
 こ の 鷹 か ら彌 酸 ・々 性 と し 前 同 檬etherで 抽 出 し'て酸 を 遊 離 す る.無 色 の 精 製 酸(B)
が 得 られ る・(牧 量60 %C:59.07H:9.30 Br:22.46 CisH:]r.O.,Brと し て 理 論 歎C:
59.80H:9.21 Br:22.13)
 以 上 の(A),及(B)の 爾 酸 の 構 造 を 決 定 す る 爲 にArmstrong及Hilditch{1,法に
  (D  J・soc. chCnL In(L 44, (1{)25), 180.
                 (82)
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依 り,各 々のmethylesterをacetone溶液 中でKMnO4に て酸化 しナこ・
 爾酸 とも何 れ も常法 に依 りmethylalcoholと 濃硫酸 でesterと しナこ・
 簡 輩 にす る爲,操 作 及 結果 を表記すれば次の如 し・
  (A)酸(oleo-dibromo-stearic acidか ら得ナこる もの)
               Methylester(30 gr)in acetone                      
l小最のNaHCO3を 加へ,0。C- -5。C                      
に冷却しながら粉状KMnO4を 小量
                 一..一_一..宛一狸に丞久色を呈する迄加へ,濾 過する
                                    
              acetone溶 液    残留物
                 i  .tt tt-.陪躍 撫懸憲
                 l N。0曲峨 液 灘 物i(M・,}                 1….-rHd擁,し, 麟
                     water bath上 で濃                     縮
,etherで 抽出
                                     
            水暦           ether層     
極微 にoxalic acidの 存在 を示す       …無水硫酸曹達で乾燥, ether
       別。 、・。,hyl。、,。・を醗 し 一・一 麟 馨緬 灘 量霧1(蕪 ↓
       てether相 を低 厘蒸 留 す る,蒸     、alcoholか ら善 結 す る
       留 し て得 た酸 をNaoHに て   結 晶(10.5 gr)      
中和 し,ZnSo4でZn盤,を 作  m. P.116-117。C
       Iる,methyl alcoho1に て再 結  C:42,84 H:6.69 Br:28.29      結
品                CioHi704Brと し て理 論 数   
肌p.135。C         C:42.70 H:6.10 Br:28.44
    Zn;18.25.            COOHCHBr(CH2)7COOH
Zn((〕.sll蓋502)2と して理i論 職           a-bromsebacic acid
    Zn=18.59             ・    iNaOH溶 液 に溶 し, water bath・ 
lCH3(CH2)6COOI2ZI≧             1上で熟 す.酸 性 と し多 量 のether
   Zn-C..aprylate                で 抽 出 す る.cther extrtictを 乾 燥
                            蒸 獲,再 結                         
結 晶(攻 量80%)                          
Ill. P. 920(〕
                        C=54.87 」[1:8.77
                       Ciollig.Othと して理 論 数
                        (:;55.01 1{:8.32
                      COOHCHOH(CH2)7COOII
                       α一hydroxysebacic acid                             
                   羅 籔 鯉 。て  に辮 罫認2恕
                   lacetylationす る        てwater bath上                 
結晶                で酸化する.酸 化
            C,55.2。諾認 瓢 σ、16.25   1欝 讐讐紬 。           
ε囎 ・鼎 轟,と 騨 懲   1繋嘉撫 得た
           COOHCHO(COCH3)(CH2)7COOH       結晶               cs-acetyl-sebacic acid        m. p.106。C
                                C:57.61H:8.59
                               CgH1604と して理論数                                 
C:57.39H:8.57
                               COOH(CH2)7COOH                                  
azlaic acid
                     (83)
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  (B)酸(elaido-dibromostearic acidか ら得 ナこる も の)
      methyl ester(9.5 gr)in acetone
              揃 表 同様 に してKMnO4             …
で 酸 化す る,濾 過
        I               l
     acetone溶 液      残溢物        
}          [NaOH 1%液 で抽        l         j出・洗瀞・濾過
               I             l
         '  NaOH抽 出液  獲留物(MnO2)
           一幅読 。,h上磯 縢
            縮,Hclで 酸性 とし,           
Ietherで 抽出する
     {  .一 『'.一 一  '.一.  一一1
    水暦         ether暦
oxalic acidの 反磨なし,       唱無水硫酸曹達で乾燥, ether
    腰棄             1蒸溜後,乾燥器中に放羅する
            液 中に多最の結品を生 じ,液の粘
            性と結晶多き爲め濾過 し得ず
               牛量宛二二音iSiこ分つ                    
          ロ                                 じ          ロ                じ            リ コ      コ                        ロ                      ら
          tone plate上 に乾かし,      1低腿にて蒸溜し,蒸 溜酸を NaOH
         l。、e,hy1。1。h。,よ,艦  1.。て中和。,。。S。、で ・。盤 、、.
       結 品d.8gr)             methyl alcoholよ り再 結     
n【L P. 1050-1060(r・                    茅占凝i(49r)
      C:57.12 11:9.07                111.p. 1310(1
    CgH】f;04と し て理 論 撒            Zn;17・20
      C:57.39H:8.57       Zn(qiH170)2と して理 論 数
     COOH(CHp)7COOH              Zn:17.22
       azelaic acid           [CH3(CH2)7COO]t,Zn
                        Zn-pelargonate
 (A)酸 の 酸 化 の 表 に 於 い て,偽hydroxysebacic acidカ'ら 更 にacelylate し ナこり叉
はH202で 酸 化 し仁 の は,OH基 の 存 在 と位 置 と を 誰 明 せ ん が 爲 で あ る ・
 以 上 の 結 果 を 綜 合 し て 式 で 小 せ ば 次 の 如 し.
              CH3        CH3
              1               1
              (CH2)6       (CH2)6              1               1             
HCH         HC
              l              II
 CH,(CH2)6CH2CH   HCBr       HC
H鵬 誓辮 どH地論 塾謙 濫ま言 髄 虫
              1               }
              (CH2)6    (CH2)6
              1               1              COOH      COOH
            oleo-dibromo-   △10:i1-g-bromo-
             stear三c acld     octadecenic acid
             CI-13             COOI・I        COOH
                                                           
             (～:H・)・    IIS;OH II-・2(?II・)・
            繋 囲 撫1:∴熱
             (「CII。)7.acetlc anhyd「1de・(dl・,)7
             1                           1             
COOH               COOH
         a-brom{〕-sebacic acid          a-acetyl-sebacic acid
                    (84)
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                 CH3       CHs    CHp,
                 l              f          l
                (CH2)7      (CH2)7   (CHの7
                 1               1           t
CH3(CH?)7CH     BrCH     CH  B・C
   詮 盤COO融 甑 惜 ・,甑 ㏄噛㌔)7                 1               1          1
                COOH        COOH    COOH
             elaido-dibromo-stearic    △9:io-9 or lO-bromo-
                acid         octadecemic acid
                                      CI-13
                               KMnO鳥 (とH,)7                                      1                                      COOH
                                    pe重arg・nic acid
                                      十
                                      COOH
                                       
                                      (CH2)7                                      1
                                      COOH
                                     azelaic ac三d
 oleo一及elaido-dibromo-stearic acidに 於 いて,一 分子 のHBrは 室温で取 れ去 つて
二 重結 合 を作 るが,夏 に第二のHBrは 室温で撒 日放 置す る も脱離す ることは認 め ら
れす,温 度 の上昇 に依 つてのみ第 二の脱 ハロゲ ン水素作 用が進行 す る.2"ちoleo-dibro-
mostearic acidの 一分子 のHBrが 取れ去つナこものは80。-1 eO。Cで(8)一(9)の 炭素
聞 で第 二 の脱 ハ ログ ン水素作 用が起 り,d8・9・10」loctadecadienoic acidと な り・1400--
150。Cでalkaliの 存 在でstearolic acidと な ることは倉儲 演で報告 し#如 くで あ る・
其 の機作 は次 の各階梯 とな る.
      CHr,        CH3        CH3        CHr,
      l               l               l     「          1
     (CH2)ε       (CH2)6       (CH2)6       (CH2)6      1               1               1               1     
HCH        HC        HC        I-ICH
      l              II             il              I     正【CB
r    -→    HC     -→    HC    ->      C
     H6B,   HとB,   Hd    どi
      I              I              II              l
     HCH        HCH        HC        HCH
      l               i               l               l
     (CH2)o       (CH2)6       (CH2){」       (CH2)6      }               l              l               l      
COOH       COOH       COOH       COOH
    oleo-dibromo-   △10:11g-bromo- △10:ll,89 octadeca-   stearolic
    stearic acid      octadecenic acid     dienoic acid          acid
 こ れ はstearolic acidが 直 接 に(9)一(10)聞 の 炭 素 の 脱 ハ ロ ゲ ン水 素 作 用 に て 生 成
す る の で は な い と 云 ふ 前 報 告 を 一 暦 確 賓 に 謹 明 す る もの で あ る ・
 elaido-dibromo-stearic acid の 一 分 子HBrの 脱 離 に 依 つ て 得 ら れ ナこdg:To 9-or
                    (85)
             ニイ「;飽 斥口 月旨 月万 酸 ブ) イ七 學
fe・・bromo-octadec6n・ic acidか ら 更 に 一 分 子HBrが 取 り去 られ る 第 二 の 脱 ハ ロ グ ン
水 素 作 用 がAfo・11 9-bromo-octadecenic acidに 比 し て 一 暦 強 い 抵 抗 を 示 す こ とは 第 三
表 及 第 四 表 で 知 られ る.'部 ち100。Cで10時 闘 熟 す る もBr:13.496を 保 有 し(Alo=11
9-bromo-octadecenic acidは100。C 10時 開 で0.92%のBrとな る)170。Cに 至 つ て
實 際 上 発 部 のBrが 取 れ 去 つ ナこと見 倣 し得,生 成 物 は 殆 ど 総 てstearolic acidの 系1贔
で あ る.
 これ 等 の 葛 度 よ り し て 共 の 機 作 は 次 の 各 階 梯 と な る.
     CII3       CH3       CH3       CII3
                                       し                に
    (CHg)6       (CH2)6       (CH2)6       (Cil{t,)6
     [               l               l                l
    HCH       HCH        HCH        HC'1-1
     1                1                1                1    
HCBr   -一一→  HC     or    CBr   -t→   C
     1                 }1                 11                 1n
    BrCH          BrC             CH            C
     l                I                l                l    H
CH       HCH       HCH        IICII
                                                         
    (CH?)6       (CH2)c,       (CII日)c,       (CH皇)6
                                                              COOH      
COOH       COOII       COOII
   elaido-dibromo-         A!}:Io-9-bromo-or I O-bronio-          stearoIic acid
    stearic acid              octadecenic acid
 elaido-dibromo-stearic acidか らstearolic acidが 生 成 す る に170。Cの 高 温 を 要 す
る爲 に,第 二 のHBrが 或 ひ は(10)一(11)(dg:Io 10-bromo-octadecenic acidの
際)叉 は(8)一(9)(]9=10 6-bromo-octadecenic acidの 際)の 炭 素 聞 で 取 れ てdg=lo・10:11
叉 はA8=9・ 9= 10の 中 開 酸 力珊1來,直 にstearolic acldに な る 疑 を 誇 す る こ と は 出 來 な
か つ た が,第 一一のHBrが(9)一(10)の 聞 で 取 れ 去 つ ナここ と は 最 初 に 記 し ナこ(B)型
をelaido-dibromo-stearic acidが 探 り, oleo・dibromo--stearic acidは(10)一(lb及
(8)一(9)の 間 で 脱 ハ ロ ゲ ン水 素 作 用 が 起 る こ と か ら(A)型 を 探 る と充 分 に 考 へ られ
る.
 要 す る に 以 上 の 講 演 はoleo一 及elaido-d三bromo-stearic acidの 立 艦 構 造 を 明 か に す
る と同 時 にhalogen添 加 物 の 腕 ハ ロ ゲ ン水 素 作 用 がcis及trans型で 著 し い 抵 抗 の
差 異 が あ る こ と 及 び 脱 離 の 仕 方 が 異 る こ とで 二 重 結 合 の 幾 何 異 性 罷 を 匿 別 す る 方 法
を 示 ナ もの で あ る.      ・
 研 究 に 當 つ て 所 員 鈴 木 教 授 の 御 指 導 を 感 謝 し,研 究 讐 の 一 部 を 補 助 され テこる帝 國 學
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